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Schwefelarme Odoriennittel fur Flussiggas . 



Die vorliegende Erfindung betrifft Acrylsaurealkylester-Mischungen entiialtend 
5 einen geringen Anteil an schwefelhaltigen Verbindungen, deren Verwendung zur 
Odoriening von Flussiggas, ein Verfahren zur Odorierung von Flussiggas und 
Flussiggas enthaltend diese Mischungen. 

Die Einsatzbereiche von Flussiggas sind vielfaltig. Beispielhaft seien die Ver- 
10 wendung als Brenngas (beispielsweise als Campinggas, als Motorkraftstoff und 
Autogas, in Gasfeuerzeugen, in Haushalt und Industrie), als Treibgas (z.B. fiir 
Sprays) und als chemischer Rohstoffgenannt. 

Unter Gasodorierung versteht man den Zusatz geruchsintensiver, als Warn- oder 
15 Alarmstoffe wirkender Substanzen (Odoriennittel) zu Gasen, die keinen Eigengeruch 
axifweisen, d.h. zu ansonsten im Wesentlichen oder ganzlich geruchlosen Gasen. 

Unter Flussiggas werden allgemein Gase verstanden, die bei geringen Drucken und 
bei 20°C in den fliissigen Zustand iiberfuhrt werden konnen. Im engeren Sinne 

20 besteht Flussiggas (LPG, liquefied petroleum gas) im Wesentlichen aus Propan, 
Propen, Butah imd Buten. Im engeren Siime werden \mter Flttssiggas Propan und 
n-Butan bzw. deren Mischungen verstanden, die daneben auch Anteile an 
ungesattigten und/oder verzweigten Kohlenwasserstoffen wie Propen, Isobutan, 
1-Buten, cis-2-Buten, trans-2-Buten, oder Isobuten enthalten konnen. Die Anfor- 

25 derungen an die Zusammensetzung von Flussiggas sind in der DIN 51622 \md dem 
DVGW-Arbeitsblatt G 280 beschrieben (DVGW = Deutscher Verein des Gas- und 
Wasserfaches e.V,). 

Auf Grund seines hohen Reinheitsgrades ist das heute verwendete Flussiggas an sich 
30 nahezu geruchlos. 
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Wenn Leckagen mcht rechtzeitig bemerkt werden, bauen sich schnell explosionsfiL- 
hige Gas/Luft-Gemische mit hohem Gefiihrenpotenzial auf. 

Aus SicherheitsgrOnden wird Flussiggas deswegen dutch Zusatz von genichsinten^ 
5 siven Stofifen odoriert. Die Odoriermittel sind auch noch in groBer Verdflimung 
wahmehmbar irnd rufen auf Grund ihxes aussergewohnlich unangenehmen Geruchs 
wunschgemaB eine Alarmassoziation beim Menschen hervor. Das Odoriermittel 
muss nicht nur imangenehm xmd unverwechselbar riechen, sondem vor allem 
eindeutig einen Wamgeruch darstellen. Daher darf der Geruch des odorierten Gases 
10 dem Mejischen nicht aus dem Alltag, z.B. aus Kiiche und Haushalt, gelaufig sein. 

Fflr Fltissiggas flbliche Odoriemuttel bestehen meist aus Einzelstoffen oder 
Mischungen von Einzelstoffen aus der Gruppe der Mercaptane oder Sulfide wie 
beispielsweise * Ethylmercaptan, n-Propylmercaptan, Isopropylmercaptan, tert.- 
15 Butylmercaptan (TBM), Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfid, Diethylsulfid. 
Ethylmercaptan ist dabei das am meisten verwendete Odoriermittel fur Flussiggas. 

Mercaptane sind fiir eine zuverlSssige Odorienmg von Flussiggas hervorragend ge- 
eignet. Im Zuge eines sensiblerai Umgangs mit der Umwelt ist jedoch zu beachten, 
20 dass bei der Verbrennung derart odorierter Gase Schwefeloxide als Verbrenmmgs- 
produkte anfallen - landesweit einige himdert Toimen pro Jahr. Andere bekannte 
Probleme- der Mercaptane oder Sulfide sind Korrosion, Wechselwirkung mit 
MetalloberflSchen (z.B, Adsorption an Gebindewandungen) oder die . Unver- 
traglichkeit von Metallkatalysatoren gegebiiber diesen Verbindungen. 

25 

Da eine Reduzierung von Schwefelverbindungen angestrebt wird, wurden bereits 
Versuche untemommen, schwefelarme Odoriermittel zu entwickeln. 

In JP-A 55-104393 ist beschrieben, dass Odoriermittel enthaltend ein Alkin und 
30 mindestens 2 Verbindimgen gewahlt au5 einer Gruppe bestehend aus Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Methylmethacrylat, Allylmethacrylat, Ethylpropionat, Methyl-n- 
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butyrat, Methyl-iso-butyrat xind Prenylaciylat, sowie gegebenenfalls terL- 
Butylmercaptan, zur Odorierung von Brenngasen geeignet sind. Die Menge an 
Odoriermittel liegt gewichtsbezogen bei 50 ppm (mg / kg Gras), bevorzugt bei grfiBer 
Oder gleich 100 ppm. Die besten Ergebnisse bei LPG wurden mit Mischungen um- 
fassend TBM erhalten. Durch Zugabe von 2-Butin (50 ppm) zu einer Mischung aus 
Methylacrylat (50 ppm), Allylacrylat (100 ppm) und TBM (5 ppm) wurde erne 
bessere Odorierwirkung erzielt. Das beste Resultat zeigte eine Mischung aus 2-Butin 
(50 ppm), AUylmethacrylat (20 ppm), Methylacrylat (20 ppm), Methyl-n-butyrat 
(20 ppm), Methyl-iso-butyrat (20 ppm), Ethylpropionat (20 ppm) und TBM (5 ppm). 

JP-B 51-034841 beschreibt, dass Efliylacrylat oder n-Valeriansaure alleine einge- 
setzt, auf Grund ihrer gemchUohen Eigenschaflen, nicht ausreichend odorierend 
wirken. Die optimierte Mischung umfasste 50-90 Gew.-% Ethylacrylat, 10- 
50 Gew.-% n-ValeriansSure lind optional Triethylamin. Eine Mischung bestehend 
aus 60 Gew,-% Ethylacrylat und je 20 Gew.r% n-Valeriansaure imd Triethylanain 
wurde einem gasformigen Bfenngas mit 10 mg/m^ zugesetzt. 

Odoriemiittel fiir Brenngase bestehend aus Ethylacrylat (70 Gew.-%) und tert.- 
Butylmercaptan (30 Gew.-%) sind aus. JP-B 51-021402 bekannt. Diese Mischung 
wurde einem gasfbmiigen Brenngas in einer Menge von 5 mg/m^ zugesetzt. 

Gemchsstoffe zur Odorierung von Heizgasen bestehend aus a) 30-70 Gew.-% C1-C4- 
Alkylmercaptanen, b) 10-30 Gew.-% n-Valeraldehyd imd/oder Isovaleraldehyd, 
n-Buttersaiire und/oder Isobuttersaure sowie gegebenenfalls c) bis zu 60 Gew.-% 
Tetrahydrothiophen sind in DE-A 31 51 215 beschrieben. Diese Odoriermittel 
wurden Heizgas in Mengen von 5-40 mg/m^ zugesetzt, 

Mischungen enlhaltend a) 1 Gewichtsanteil Dimethylsulfid, b) 0,8-3 Gewichtsanteile 
tert.-Butylmercaptan und c) 0,1-0,2 Gewichtsanteile tert.-Heptylmercaptan oder 0,05- 
0,3 Gewichtsanteile tert.-Hexyknercaptan zixr Odorierung von Brenngasen sind aus 



JP-A 61-223094 bekannt. Diese Mischungen wiesen einen Gmich von tert.- 
Butylmercaptan auf, der mit dem Geruch von Stadtgas assoziiert wird.. 

Die Verweadung von Norbomen-Derivateai zur Breimgas-Odorierung ist aus JP-A 
55056190 bekannt. LPG wurde mit 40 mg)kg mit einer Mischung aus gleichen 
Teilen 5-EthyUden-2-norbomen und 5-VinyI-2-norbomen bzw. mit 50 mg/kg mit 
einer Mischung aus 80 Gew.-% 5-Bthyliden-2-norbomen und 20 Gew.-% Ethyl- 
acrylat versetzt. 

Gemische zur Odorierung von Stadtgas enflialtend Noibomen oder ein Norbomen- 
Derivat und ein Verdiinnungsmittel sind in DE-A 100 58 805 beschrieben. 

Mischungen von C4-C7-Aldehyden und Schwefelverbindungen sind als Odorierrnittel 
in JP-A 50-126004 beschrieben. Die Odorierung von 1 kg Propan wurde mit 50 mg 
einer Mischung aus 60 Gew.-% Valeraldehyd und 40 Gew.-% n-Butylmercaptan 
durchgefiihrt. Valeraldehyd verstarkt dabei den Geruch des n-Butyhnercaptans. In 
ahnlicher Weise Avurde 2-Methylvaleraldehyd eingesetzt. 

Dass Antioxidantien, insbesondere Phenol-Derivate, zur Stabilisierung von Mer- 
captan-haltigen bzw. von Alkylaciylat-haWgen Gasodoriermittehi geeignet sind, ist 
aus US-A 2,430,050 bzw. DE-A 198 37 066 bekannt. 

Es warden alternative schwefelarme Odorierrnittel zur Odorierung von FlUssiggas 
gesucht. 

Gegenstand der vorUegenden Erfindung sind Mischungen enthaltend 

A) mindestens zwei verschiedene Acrylsaure-Ci-Ce-alkylester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Ci-Cs-Mercaptane, der C4- 
Ci2-Thiophene, der C2-C8-Sulfide oder der C2-C8-Disulfide; 
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C) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Norbomene, der C1-C5- 
Carbonsauren, der Ci-Cs-Aldehyde, der Ce-Cw Phenole, der C7-C14 Anisole 
Oder der C4-C14 Pyrazine; 

D) gegebenenfalls ein Antioxidans 

zur Odorierung von Fltissiggas. 

Weiterer Gegenstand der vorUegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Mischungen zur Odorierung von Fliissiggas, ein Verfahren zur Odorierung 
von Flfissiggas.und Fltissiggase enthaltend die erfindirngsgemSBen Mischungen. 

Die Aciylsaure-Ci-Ce-alkylester werden vorteilhaft gewMhlt aus der Gruppe umfes- 
send Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaure-n-propylester, Acryl- 
saure-iso-propylester, Acrylsaure-n-butylester, Aciylsaure-iso-butylester, Acrylsaure- 
tert.-butylester, Acrylsaure-n-pentylester, Acrylsaure-iso-pentylester und Acrylsaure- 
n-hexylestrar. 

Bevorzugt sind Acrylsaure-C,-C4-alkylester, insbesondere Acrylsauremethylester, 
Acrylsaureethylester, Acrylsaure-n-propylester, Acrykaure-iso-propylester, Aciyl- 
saure-n-butylester und Acrylsaure-iso-butylester. Ganz Jbesonders bevorzugte Acryl- 
saure-Ci-C4-aIkylester sind Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester und. Acryl- 
saure-n-butylester. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen enthalten den niedermolekularen Acrylsaure- 
alkylester und den hohermolekularen Acrylsaurealkylester bevorzugt im Ge- 
wichtsverhaitnis. von 9:1-1:9, vorzugsweise von 7:3-3:7, insbesondere 3:1-1:3. 



Die Verbindungen aus der Gruppe A) sind in den erfindungsgemaBen Mischungen 
vorteilhafterweise zu 60-97 Gew.-%, bevorzugt zu 70-95 Gew.-% und besonders 
bevorzugt zu 80-95 Gew.-% enthalten. 
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Bei den Mercaptanea kann es sich beispielsweise vim Ethylmercaptan, n-Propyl- 
mercaptan, Isopropylmercaptan, n-Butylmeroaptan, selc-Butylmercaptan, Iso- 
butylmercaptan, tert.-Butylmercaptan, n-Pentylmercaptan, Isopentylmercaptaii, Neo- 
pentylmercqatan, n-Hexylmerc^tan, Isohexylmercaptan, sek.-Hexylmercaptan, 
Neohexylmercaptan, tert.-Hexylmercaptan, n-Heptylmercaptan, Isoheptylmercaptan, 
sek.-Heptylinercaptan, tert.-Heptylmercaptan, n-Octylmercaptan, Isooctylmercaptan, 
sek.-Octylinerc^tan oder tert.-Octylinercaptan handeln. 

Bei den Thiophenen handelt es sich vorteilhafter Weise um Thiophene die mit 1 bis 
4, bevorzugt mit ein oder zwei, C1-C4 Alkyl- und/oder Alkoxygruppen substituiert 
sind. Bei den Thiophenen kann es sich auch um hydrierte Thiophene handehi, wobei 
Tetrahydrothiophen bevorzugt ist. 

Bei dea Sulfiden kann es sich beispielsweise um Dimethylsulfid, Diethylsulfid, Di-n- 
propylsuifid, Diisopropylsulfid, Di-n-butylsulfid, Diisobutylsulfid, Ethylmethyl- 
sulfid, Methyl-n-propylsulfid, MethyUsopropylsulfid, MethyUsobutylsulfid, Ethyl- 
isopropylsulfid oder Isobutylisopropylsulfid handeln. Bevorzugt sind Dimethylsidfid, 
Dielhylsulfid, Di-n-propylsulfid, Diisopropylsidfid, Di-n-butylsulfid und Di- 
isobutylsulfid. 

Bei den Disulfiden kann es sich beispielsweise um Dimethyldisulfid, Diethyldisulfid, 
Di-n-propyldisulfid, Diisopropyldisulfid, Di-n-butyldisulfid, Diisobutyldisulfid, 
Bthyhnethyldisulfid, Methyl-n-propyldisulfid, Methylisopropyldisulfid, Methyl- 
isobutyldisulfid, Ethylisopropyldisulfid oder Isobutylisopropyldisulfid handehi. 
Bevorzugt sind Dimethyldisulfid, Diethyldisulfid, Di-n-propyldisulfid, Diiso- 
propyldisulfid, Di-n-butyldisulfid lind Diisobutyldisulfid. 

Die Verbindungen aus der Gruppe B) sind in den erfindungsgemSfien Mischungen 
typischerweise zu 1-40 Gew.-%, vorteilhafterweise zu 2-30 Gew.-%, bevorzugt zu i3- 
15 Gew.-%, enttialten. 
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Bei den Norbomenen handelt es sich vorteilhafterweise um solche mit einem 
Molekulargewicht yon kleiner oder gleich 130, bevorzugt sind Norbomen, 2.5- 
Norbomadien, 5-EthyKden-2-norbomen und 5-Vinyl-2-norbomen. 

Bei den Carbonsauren handelt es sich vorteilhafterweise um EssigsSure, Pro- 
pionsaure, n-Buttersaure. IsobuttersSure, n-Valeriansaure, IsovaleriansSure, n- 
Capronsaure, IsocapronsSure oder 2-Methylvaleriaiisaure-. 

Bei den Aldehyden handelt.es sich Vorteilhafterweise um Acetaldehyd, Piopional- 
dehyd, n-Butyraldehyd. Isobutyraldehyd, n-Valeraldehyd, Isovaleraldehyd. n- 
Capronaldehyd, Isocapronaldehyd Oder 2-Methylvaleraldehyd. 

Bei den Phenolen handelt es sich vorteilhafterweise um substituierte Phenole mit 
insgesamt ein oder zwei Ci-C4-Alkyl- und/oder Ci-C4-Alkoxygruppen. Bevorzugte . 
Phenole sind 3-Methylphenol, 2-Ethylphenol, 4-Ethylphenol, 2-Isopropylphenol, 2- 
tert.-Butylphenol. 2-tert.-Butyl-4-methylphenol, 2-Methoxyphenol, 2-Methoxy-4- 
methylphenol und 2-Methyl-5-isopropylphenol. . Besonders. bevorzugt smd C1-C4- 
monpalkyUerte Phenole. 

Vorteilhafte Anisole sind Anisol. 2-Methylanisol, 4-Allylanisol oder 4-Methylanisol. 

Bei den Pyrazinen handelt es sich vorteUhafterweise um alkyUerte und/oder acyUerte 
Pyrazine. Vorteilhafte Pyrazine sind beispielsweise 2-Methylpyrazin, 2-Ethylpyra2in, 
2,3-Dimethylpyrazin, 2,3-Diethylpyrazin, 2,6-Dimethylpyrazin. 2,3-Methyl- • 
ethylpyrazin, 5,2-Methylethylpyrazin, 2,3,5-Trimethylpyrazin, 3.5,2-Dimethyl- 
ethyipyrazin, 3,6,2-Dimethylethylpyrazin, 5,2,3-Methyldiethylpyrazin, Tetramethyl- 
pyrazin, 2,3-Methylacetylpyrazin oder 2-Acetylpyrazin. Bevorzugt sind Pyrazine mit 
insgesamt ein bis drei, besonders bevorzugt mit insgesamt ein oder zwei, Cx-Ca- 
Alkyl- und/oder C,-C4-Acylgmppen. 
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Die acyUerten Pyrazine sind bevoraugt monoacyUert und weisen besonders 
bevorzugt eine Acetyl- oder Propionylgruppe aut dabei bevorzugt sind mono- 
acetylierte Pyrazine, insbesondere 2-Acetylpyra2dn, 

- Die Verbindungen aus der Gruppe C) sind in den erfindungsgemSBen Mischxmgen 
typischerweise zu 1^0 Gew.-%. vorteilhafterweise zu 2-30 Gew.-%, bevorzugt zu 3- 
15 Gew.-%, enthaltai. 

Vorteilhaft ist ein Gewichtsverhaitais der Komponenten B) zu den Komponenten C) 
im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3, bevorzugt im Bereich 2 : 1 bis 1 : 2 und besonders 
bevorzugt 1,2 : 1 - 1 : 1,2. 

Dem erfindungsgemaUen Odoriermittel kSnnen beispielsweise zur StabiKtatserhS- 
hung gSngige Antioxidantien zugesetzt wetden. Beispielhaft sollen genannt werden 
Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat. Ascorbylacetat). Tocopherole und 
Derivate (z.B. Vitamin E. Vitamin E - acetat). Vitamin A und Derivate (Vitamin A - 
palmitat) phenolische Benzylamine, Ameisensaure, Essigsaure, BenzoesSure, Sorbin- 
saure, Hexamethylentetramin, tert.-Butylhydroxytoluol, tert.-Butylliydroxyanisol, a- 
Hydroxysauren (z.B. Zitronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Hydrochinonmono- 
methylether. Bevorzugte Antioxidantien sind tert.-Butylhydroxytoluol (BHT, Jonol), 
tert.-Butylhydroxyanisol und Hydrochinomnonomethylether. 

Durch Zugabe von Antioxidantien wird insbesondere eine hohe LagerstabiUtat der 
erfindungsgemaBen Mischungen wie auch des odoiierten Flvissiggases erreicht. 
Lagerstabilitatstest haben gezeigt, dass der wamende Geruch der erfindungsgemaBen 
Mischungen uber einen Zeitraum von 3 Morlaten bei 20°C bzw. 14 Tagen bei 40°C. 
(Brutschrank) weitgehend gleich bleibt. 



Es Jcormen einem Odoriennittel auch mehrere Antioxidantien zugesetzt werden. 
Vorteilhafterweise enthalten die Odoriermittel ein. z>yei oder drei Antioxidantien. be- 
vorzugt sind ein oder zwei Antioxidantien. 
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Die Gesamtmenge an Antioxidantien im Odoriermittel liegt ilblicherweise im Be- 
reich 0,05 - 2 Gew.-%, bevorzugt im Bereich 0,1-1 Gew.-%, besonders bevorzugt 
im Bereich 0,3 - 0,8 Gew.-%. 

Die Menge an erfindimgsgemaBen Odoriermittel bezogen auf das zu odorierende 
Fliissiggas liegt typischerweise im Bereich 5-100 mg/kg, bevorzugt 5-50 mg/kg, 
besonders bevorzugt 10 - 40 mg/kg und ganz besonders bevorzugt 12 - 30 mg/kg. 

Der Wamgemch des erfindungsgemaB odorierten Flussiggases wurde von einer 
Priifergruppe auch bei einer Verdiiimung von Fliissiggas in Luft im Bereich 1 : 200 - 
1 : 2000 eindeutig wahrgenommen. 

Durch die Anwesenheit der Komponenten C) in den erfindungsgemaBen Mischtmgen 
wurde ein besserer Wamgemch erxeicht im Vergleich zu Mischungen, die lediglich 
die Komponenten A) und B) enthielten. 

ErfindungsgemaB bevorzugt sind Mischungen enthaltend 

A) mindestens zwei verschiedene Acrylsaure-Ci-C4-alkylester; 

B.) mindestens eine Verbindung aus der Gmppe der Ci-Cs-Mercaptane, der C4- 
Cg-Thiophene, der C2-C8-Sulfide oder der Ci-Cg-Disulfide; 

C) mindestens eine Verbindimg aus der Gmppe der Norbomene, der C2-C5- 
Carbonsauren, der Ci-Cs-Aldehyde, der Ce-Cio Phenole, der C7-C10 Anisole 
Oder der C4-CioPyrazine; 

D) mindestens ein Antioxidans. 



ErfindungsgemaB besonders bevorzugt sind Mischungen enthaltend 
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A) Aciylsauremethylester, Acrylsaureethylester sowie gegebenenfalls einen 
weiteren Acrylsaure-Ci -Cs-alkylester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gnippe Thiophen, Tetrahydrotiiiophen, 
Dimethylsulfid, Diethylsulfid, Di-n-propylsulfid, Diisopropylsulfid, 
Dimethyldisulfid, Diethyldisulfid, Di-n-propyldisulfid, Diisopropyldisulfid 
Oder der Mercaptane der Formel (I) 



R^ 

-SH (D 



CH3 



wobei 



Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, bevorzugt Methyl, und 



eine Alkylgmppe mit 1 bis 4 KohlenstoflFatomen, bevorzugt Methyl, Ethyl^ 
iso-Propyl, iso-Butyl oder tert. -Butyl bedeutet; 



C) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Norbomen, 2,5-Norbomadien, 
,der C2-C5-Carbonsauren, der Ca-Cs-Aldehyde, der . Ci-C4-monoacylierten 

Pyrazine, der Ci-C4-monoalkylierten Phenole; 

D) mindestens ein Antioxidans. 

Ganz besonders bevorzugte Mischungen bestehen im Wesentlichen aus 
A) Acrylsauremethylester und Acrylsaureethylester; 



B) tert.-Butylmercaptan; 




C) mindestens einer Verbindung axis der Gruppe.Norbomen. Propionaldehyd, 
Isovaleraldehyd, Isovaleriansaure, 2-Ethylphenol, 4-Ethylphenol, 2- 
Acetylpyrazin; 

D) mindestens einem Antioxidans. 

Die folgenden Beispiele erlSutem die Erfindung: 

Sofem nicht anders angegeben beziehen sich alle Angaben auf das Gewicht. 

Me-Ac: Methylacrylat; Et-Ac: Ethylaciylat; Bu-Ac: n-Butylacrylat; DEP: 
Diethylphthalat; EtSH: Ethylmercaptan; iPrSH: Isopropylmercaptan. TBM: tert.- 
Butyhnercaptan. THM: tert..Hexylmercaptan; THT: Tetrahydrothiophen, DES: 
Diethylsulfid, Norb: Noibomen, Prop: Propionaldehyd. IsoVS: IsovaleriansSure. 
IsoVA: Isovaleiianaldehyd, 2-EtPh: 2-Ethylphenol; 4-EtPh: 4-Ethylphenol, AcPyr: 
2-Acetylpyrazin. BHT: tert.-Butylhydroxytoluol; BHA: tert.-Butylhydroxyamsol. 
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BeisDiel 1 

Die Odoriermittel wurden in Konzentrationen von 10, 15 und 25 mg/kg Fliissiggas 
(20,3 % Propan, 78,6 % Butari, 1,1 % andere Kohlenwasserstoffe) geruchlich bezflg- 
lich ihres Wamgerachs und ihrer WamintensitSt gegen Flussiggas bewertet, das die 
gleichen Konzoatrationen an Ethylmercaptan bzw. des geruchlosen Diethylphthalats 
enthielt (Blindwert). Diese Konzentrationen entsprechen den typischen Konzen- 
trationen an Odoriermittel im FlQssiggas. 

Die Bewertung erfolgte auf einer Skala von 0 - 10, wobei 0 (geruchlos), 1 (sehr 
schwach / sehr wraiig wamend) und 10 (sehr stark wamend) bedeutet. Die 
angegebeneii Werte sind Mittelwerte. Dem Industriestandard Ethylmercaptan wurde 
der Wert 10 gegeben, Diettiylphthalat der Wert 0. 

Eine Aerosoldose wurde mit Fliissiggas der oben genannten Zusammehsetzung und 
einer entsprechenden Menge an Odoriermittel befullt. Nach einer Ruhephase von 
etwa 24 Stunden wurden die odorierten Flussiggase geruchlich bewertet. Die 
Versuchsdurchflihrung erfolgte bei Raumtemperatur (etwa 20''C) derart, dass aus der 
Aerosoldose die Gasphase des odorierten Flussiggases in einen Riechbecher gesprOht 
wurde und der Gasraum in diesem Riechbecher von einer Gruppe geschulter PrOfer 
(8 bis 12 Personen) geruchlich bewertet wurde. 

Die Ergebnisse filr die 3 untersuchten Konzentrationen (10, 15 und 25mg/kg 
Fliissiggas) waren weitgehend gleich. Die im Folgenden angegebenen Bewertungen 
wurden fUr eine Konzentration von 25 mg/kg Fliissiggas ermittelt. 



Tabelle 1 zeigt Referenzen und Komponenten der erfindungsgemSfien Mischvmgen 
im Vergleich. 



HR366 



-13- 



Tabeile 1: 



Stoff 


Stoff 


Me-Ac 


Et-Ac 


DEP 


Bewertung 


Etiiylmercaptan 


• 100 


- 


- 


- 


10 


Diethylphthalat 




- 


- 


100 


0 


Acrylsaureethylester 




- 


100 


- 


5 


Acrylsaufemethylester 




100 


- 


- 


4,5 


Acrylsaure-n-butylester 


100 


- 


- 


- 


3,5 


tert.-Butylmercaptan 


25 


- 


- 


75 


7 


Propionaldehyd 


100 








3 


Noibomen 


100 








3 


Isovaleriansaure 


100 








3.5 


Isovaleraldehyd 


100 








3,5 


2-Ethylphenol 


100 








3 


4-EthylphenoI 


.100 








3 


2-AcetyIpyrazin 


100 








3,5 



Beispiel 2 



Tabelle 2 zeigt die Bewertungen fiir Propionaldehyd (Prop) als Komponente C), die 
Durchfiihrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 
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Tabelle 2: 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


Prop 


DEP 


BewertuAg 






5 




95 


6,5 


58 


36 


5 




r 


7 


58 


36 


5 


1 


* 


8 . 


56 


34 


5 




5 


7,5 


56 


34 


5 


5 




9,5 


53 


32 


5 




10 


8 


53 


32 


5 


10 




9 






10 




90 


6,5 


53 


32 


10 




5- 


7,5 


53 


32 


. 10 


5 




8,5 


50 


30 


10 




10 


8 


50 


30 


10 


10 




9,5 






20 




80 


7 . 


48 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20 


3 




9 


43 


27 


20 




10 


9 


43 


27 


20 


10 




9,5 


40 


25 


20 




15 


9.5 


40 


25 


20 


15 




10 




Beispiel 3 



Tabelle 3 zeigt die Beweitungen fiir Norbomen (Noib) als Komponente C), die 
DurchfOhrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Tabelle 3; 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


Norb 


DEP 


Bewertung . 


56 


34 


5 




5 


7,5 


56 


34 


5 


5 




9 


53 


32 


5 




10 


7,5 


53 


32 


5 


10 . 




8,5 - 


53 


32 


10 




5 


7.5 


53 


32 


10 


5 




9 


50 


30 


10 




10 


8 


50 


30 


10 


10 




9,5 


48 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20 


3 




9 


37 


23 


20 




20 


9.5 


37 


23 


20 


20 




10 
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Beispiel 4 

Tabelle 4 zeigt die Bewertungen fur Isovaleriansaure (IsoVS) als Komponente C), 
die Durchfiihnmg erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Tabelle 4: 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


IsoVS 


DEP 


Bewertung 


57 . 


35 


5 




3 


7,5 


57 


35 


5 


3 




8,5 


56 


34 


5 




5 


7,5 


56 


34 


5 


5 




9,5 


50 


30 


5 




15 


8 


50 


30 


5 


15 


" 


9 


53 


32 


10 




5 


7.5 


53 


32 


• 10 


5 




9.5 . 


50. 


30 


10 




10 


8 


50 


30 


10 


10 




10 


46 


29 


10 




15 


. 8 


46 


29 


10 


15 




9.5 


48 . 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20 


3 




9 . 


46 


29 


20 




7,5 


9 


46 


29 


20 


7.5 




9,5 


40 


25 


20 




15 


9,5 


40 


25 


20 


15 




10 
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Beispiei 5 

Tabelle 5 zeigt die Bewertungen fUr 2-Ethylphenol (2-EtPh) als Komponente C), die 
DurchfUhrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

TabelleS: 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


2-EtPh 


DEP 


Bewertiing 


56 


34 


5 




5 


.7,5 


56 


34 


5 


5 




8,5 


53 


32 


5 




10 


7,5 


53 


32 . 


5 


10 




8,0 


53 


32 


10 




5 


7,5 


53 


32 


10 


5 




8,5 


50 


30 


10 




10. 


8 


50 


30 


10 


10 




9,0 


48 


29 


20 




3 


8,5 


■ 48' 


29 


20 


3 




9 


40 . 


25 


20 




15 . 


9,5 


40 


25 


20 


15 




9,5 
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Beispiel 6 

Tabelle 6 zeigt die Bewertungen fUr 4-Ethylphenol (4-EtPh) als Komponente C), die 
Duichfuhiung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Tabelle 6; 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


4-EtPh 


DEP 


Bewertung 


56 


.34 


5 




5 


7,5 


56 


34 


5 


5 


" 


8,5 


53 


32 


5 




10 


7.5 


53 


32 


5 


10 




8,0 


53 


32 


10 




5 


7.5 


.53 


32 


10 


• 5' • 




8,5 


50 


30 . 


10 




10 


8 


50 


30 


10 


10 




9,0 . 


48 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20 


3 




9 


40 


25 


20 




15 


9,5 


40 


25 


20 


15 




9.5 
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Beispiel 7 

Tabelle 7 zeigt die Bewertungen fur 2-Acetylpyrazin (AcPyr) als Komponente C), 
die Durchfiihnmg erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Tabelle 7; 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


AcPyr 


DEP 


Bewertung 


56 


34 


5 




5 


7,5 


56 


34 


5 


5 




8, 


53 


3Z 






1 n 

iv 




53 


32 


5 


10 




8,5 


53 . 


'32 


10 




5 


7,5 . 


53 


32 


10 


5 




8,5 


50 


30 


10 




10 


8 


.50 


30 


10 


10 




8 


48 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20. 


3 




9 


40 


25 


20 




15 


9,5 


40 


25 


20 


15 




8.5 
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Beispiel 8 

Tabelle 8 zeigt die Bewertungen fiir Isovaleraldehyd (IsoVA) als Komponente C), 
die DurchdEQhrung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben, 

Tabelle 8: 



Et-Ac 


Me-Ac 


TBM 


IsoVA 


.DEP 


Bewertung 


•57. 


35 


5 




3 


7,5 


57 


35 


5 


3 




.8,5 


56 


34 


5 




5 


7,5 


56 


34 


5 


5 




9,5 


50 


30 


5 . 




15 


8 


50 


30 


5 


- 15 




8,5 


53 


32 


10 




5 


7,5 


53 


32 


10 


5 




9,5 


50 


30 


10 




10 


O 
O 


50 


. 30 


10 


10 




9,5 


46 


29 


10 




15 


8 . 


46 


29 


10 


15 




9.5 


48 


29 


20 




3 


8,5 


48 


29 


20 


3 




9 


46 


.29 


20 




7,5 


. 9 


46 


29 


20 


7.5 




9.5 


40 


25 


20 




15 


9,5 


40 


25 


20 


15 




10 
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Beispiel 9 

Tabelle 9 zeigt erfindungsgemaBe Odoriermittel mit jeweils, einer Komponente C). 
Der Anteil der Koinponente C) an dem Odoriennittel betrug 5 als Antioxidans 
entiiielten die Mischungen 0,5 % BHT. 



Tabelle 9: 



C) - 5% 


Et-Ac 


Me-Ac 


Bu-Ac 


TBM 


THM 


iPrSH 


EtSH 


Norbomen 


49,5 


30 


10 


5 








Norbomen 


50,5 


34 




5 


2 


3 




2,5-Norbomadien 


49,5 


36 


5 


3 






1 


2,5-Norb6madien 


38 


35 


15 


4,5 




.2 ' 


. 


Propionaldehyd 


35 


29,5 


23 


5 


2 






Propionaldehyd 


28 


50,5 


9 


3 


' 1- 


2 . 


1 


Isobutyraldehyd 


35 


35 


20 


2,5 






2 


n-Valeraldehyd 


55 


36,5 










3 


n-Butters&ure 


48,5 


34 . 


8 


2 


2 






Isovaleriansiure 


44,5 


36 


10 


4 








IsovaleriansSure 


59,5 


29 




2 


. 1 


2 


1 


2-Ethylphenol 


47,5 


34 


8 


5 








2-tert.-Butylphenol 


50 


41,5 








3 




2-Metiioxyphenol 


49,5 


40 




3 


2 






4-Allylahisol 


40 


40 


9,5 


5 








2-Methylaiiisol 


50 


30 


10 . 


2,5 


2 






Isovaleraldehyd 


55 


36,5 




3 








Isovaleraldehyd . 


55 


36,5 










3 


4-Ethylphenol 


47,5 


34 


8 


5 








4-Ethylphenol 


55 


36,5 




3 








2,3-Metibiylethylpyrazm 


55 


36,5 




3 








2-Acetylpyrazin 


50 


30 


10 


2,5 


2 






2-Acetylpyrazm 


59,5 


30 




2 


1 


1 


1 
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Beispiel 10 

Tabelie 10 zeigt erfindungsgemaBe Odoriermittel enthaltend Ethylacrylat, Methyl- 
acrylat, inindestens eine Komponente C) aus der Gnippe Prop, Noib, IsoVS, 2-EtPh 
und mindestens eine weitere Komponente C), sowie ein Andoxidans. Die 
Odoriermittel enthielten von den Komponenten A) 50 % Ethylacrylat und 36% 
Methylacrylat, von den Komponenten C) der ersten Spalte 3,3 %. Als Antioxidans 
enthielten die Mischungen 0,7 % Hydrochinonmonomethylether. 



Tabelle 10: 



C)-3,3% 


Prop 


Norb 


IsoVS 


2-EtPh 


TBM 


THM 


iPrSH 


Norbomen 


5 


- 


- 


- 


5 






Norbomen 


_ 


- 


- 


4 


3 


_ 


3 . 


Norbomen 






3 


1 • 


4 


2 


- 


2,5 -Norbomadien 


_ 


4,5 




_ 


4,5 


1 


- 


2,5-Norbomadien 


3 


2 






5 




- 


Propionaldehyd 


- 




- 


4 


3 


- 


2 


n-Valeraldehyd 


3 


1 






4 


2 




n-Buttersaure 




2 


2 


1 


5 






IsovaleriansSure 




3 




2 


5 






2-Ethylphenol 


2 


3 






2 


3 • 




2-tert.-Butylphenol 




2 . 




2,5 


5,5 






2-Methoxyphenol 


5 


1 










4 


4-Allylanisol 




2 




2 


4 


2 




2-Methylanisol 






4 


1 


5 






Isovaleraldehyd 


5 










5 




Isovaleraldehyd 


3 


2 






2 




3 


-4-Ethylphenol 






3 


1 


1 


5 




4-Ethylphenol 


2 . 






4 


4 






2,3-Methylethylpyrazin 


3 


2 






2 




3 


2,6-Dimethylpyrazin 




5 






5 






2-Acetylpyrazin 


3 






2 


3 


1 


1 


2-Acetylpyra2in 




5 






5 
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Beispiel 11 

Tabelle 11 zeigt erjSndungsgem^e Odoriennittel enthaltend Ethylaciylat, Methyl- 
acrylat, mindestens eine Komponente C) aus der Gruppe AcPyr, IsoVA, 4-EtPh lind 
5 mindestens eine weitere Komponente C), sowie ein Antioxidans. Die Odoriemiittel 
enthielten von den Komponenten A) 50 % Ethylacrylat und 36 % Methylacrylat, von 
den Komponenten C) der ersten Spalte 3,3 %. Als Antioxidans enthielten . die 
Mischimgen 0,7 % BHA. 

10 Tabelle 11: 



C)-3,3% 


AcPyr 


IsoVA 


4-EtPh 


THT 


TBM 


iPrSH 


DES 


Norbomen 


5 






5 




_ 




Norbomen 




_ 


4 . 


. 


3 


3 




Norbomen 




3 


1 


2 


4 






2,5-Norbornadien 


4,5 








4,5 




1 . 


2,5-Norbomadien ^ 


3 






2 


5 






Propionaldehyd 


_ 


_ 


5 


_ 


3 


2 


_ 


n-Valeraldehyd 




4 




2 


4 






n-Buttersaure 




2 


1 


5 






2 


IsovaleriansHure 


. 3 . 




2 




5 






2-Bthylphenol 


2 


3 






2 




3 


2-tert.-Butylphenol 


3 




2 




5 






2-Methoxyphenol 


5 






1 




4 




4-Allylanisol 




2 


2 




4 




2 


2-Methylanisol 




4 


1 




5 






Isovaleraldehyd 


3 






5 






2 


Isovaleraldehyd 






5 


3 


2 






4-Ethylphenol 


5 






5 








4-Ethylplienol 


2 


3 






3 




2 


2,3-Methylethylpyrazin 




2 


2 




4 




2 


2,3,5-Trimethylpyrazin 


5 






5 








2-Acetylpyrazin 




2,5 


2.5 


2.5 




2.5 




2-Acetylpyrazin 




2 


1 


3 


3 


1 
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Beispiel 12 

Zur tjbeqprUfimg der thermischen StabilitSt wurden die odorierten Fliissiggase 
eimnal nach 24h bei 20°C (Frischansatz) und nach 14 Tagen bei 40°C Lagerung 
5 (Lagerung) wie in Beispiel 1 beschrieben geruchlich bewertet. Die den Flussiggasen 
zugesetzten Mengen an Odoriermittel lag bei 25 mg/kg. Tabelle 12 zeigt die Ergeb- 
nisse im Vergleich von Ethylmercaptan und einer erfindungsgemafien Mischung A 
.bestehend aus 34 % Me-Ac, 55,5 % Et-Ac, 5 % TBM, 5 % Prop und 0,5 % BBTT. 

10 Tabelle 12: 



Stoff(e) 


Propan 


n-Butan 


Bewertung 

Frischansatz 


Bewertung 

Lagerung 


EtSH 


30 


70 


10 


5 


EtSH 


70 


30 


.10 


4 


Mischung A 


30 


70 


9.5 


9,5 


Mischung A 


70 


.30 


9,5 


9 



Nach der Lagerung hatte sich das odorierte Fliissiggas mit EtSH stark verandert. Der 
Geruch rief keine Alarmassoziation mehr hervor, da er an gekochtes Kohlgemuse er- 
15 innerte. 
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PatentaasDrflche 



1. 

5 

10 



15 

2. 



20 



25 



3. 

30 



Mischungen enthaltend 

A) mindestens zwei verschiedene AcrylsSure-Ci -Ce-alkylester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gfruppe der Ci-Cs-Mercaptane, 
der C4-Ci2-Thiophene, der C2-C8-Siilfide oder der C2-C8-Disulfide; 

C) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Norbomene, der Ci-. 
Cs-Carbonsauren, der Ci-Cs-Aldehyde, der Cs-Cm Phenole, der C?- 
Ci4"Ajiisole Oder der C4-Ci4Pyrazine; 

D) gegebenenfalls ein Antioxidans. 

Mischungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese enthalten: 

A) mindestens zwei verschiedene Acrylsaure-Ci-C4-allc/lester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Ci-Cg-Mercaptane, 
der C4-C8-Thiophene, der Ci-Cg-Suljade oder der Ci-Cg-Disulfide; 

C) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe der Norbomene, der C2- 
Cs-Carbonsauren, der C2-C5-Aldehyde, der Ce-Cio Phenole, der C7- 
Cio-Anisole oder der C4-C10 Pyrazine; 

D) mindestens ein Antioxidans. 

Mischungen nach Anspmch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese enthalten: 
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10 



26 



A) Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester sowie gegebenenfalls 
einen weiteren AcrylsSure-Ci-Ce-alkylester; 

B) mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Thiophen, 
Tetrahydrothiophen, Dimethylsulfid, Diethylsulfid, Di-n-propylsulj5d, 
Diisopropylsulfid, Dimethyldisulfid, Diethyldisulfid, Di-n-propyl- 
disulfid, Diisopropyldisulfid oder der Mercaptane der Formel (I) 



-SH Q) 



CH3 



wobei 



Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, beyorzugt Methyl, und 

15 . . eine Alkylgruppe mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 

Methyl, Ethyl, iso-Propyl, iso-feutyl oder tert.-Butyl bedeutet; 

C) .mindestens eine Verbindung aus der Gruppe Nofbomen, 2,5- 
Norbomadien, der C2-C5-Carbonsauren, der C2-C5-Aldehyde, der Ci- 

20 C4-nionoacylierten Pyrazine, der Ci-C4-nionoalkylierten Phenole; 

D) mindestens ein Antioxidans. 

4. Mischungen nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese enthalten: 

25 

A) Acrylsauremethylester und Acrylsaureethylester; 



B) tert.-Butylmercaptan; 
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C) mindestens ein«: Verbindxing aus der Gnippe Norbomen, 
Propionaldehyd, Isovaleraldehyd, Isovaleriansaxire, 2-Ethylpheiiol, 4- 
Ethylphenol, 2-Acetylpyrazin; 

D) mindestens ein Antioxidans. 

Mischimgen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass diese ein Antioxidans enthalten gewahlt aus tert.- 
Butylhydroxytoluol, tert.-Butylhydroxyanisol oder Hydrochinonmono- 
methylether. 

Mischungen nach mindestens einem der Anspniche 1 bis S, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Mischungen enthalten: 

60-97 Gew.-% der Komponenten A), 

1- 40 Gew.-% der Komponenten B), 
1 -40 Gew.-% der Komponenten C) 

und 0,05-2 Gew.-% der Komponenten D). 

Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Mischungen enthalten: 

70-95 Gew,-% der Komponenten A), 

2- 30 Gew.-% der Komponenten B), 
2-30 Gew.-% der Komponenten C) 

und 0,1-1 Gew.-% der Komponenten D). 

Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das GewichtsverhSltnis der Komponenten B) zu den Kom- 
ponenten C) im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3 liegt. 




9. Verwendung von Mischungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8 
zur Odorierung von Flflssiggas. 

10. Fltissiggas enthaltend Mischungen gemaB nmidestens einem der Anspniche 1 
5 bis 8. 

11. Verfahren zur Odorierung von Flussiggas, dadurch gekennzeichnet, dass dem 
Fltissiggas eine Mischung gemaB mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8 zu- 
gesetzt wird. 

10 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeiclmet, dass die Mischung 
dem Flussiggas in einer Menge von 5-100 mg / kg Flussiggas zugesetzt 
wird. 
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Schwefelarme Odoriermittel fur Flussiggas 

Z u s a m m e n f a s s u n g 

Die vorliegende Erfindxmg betxifft Acrylsaurealkylester-Mischimgen enthaltend 
einen geringen Anteil an schwefelhaltigen Verbindungen, deren Verwendimg zur 
Odorierung von Flussiggas, ein Verfahren zur Odorierung von Flussiggas und 
FlUssiggas enthaltend diese Mischungen. 
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